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, B7 , a,, und Aufaabe der Erfindung ist es. gegen Licht und Sauerstoff langzeitgeschutzte Pojymere durch Zumischen 



Mlontach. Cooolyrnerfestion von Otoflnan n.it eyolisehon Utamm. Abb-** der Polymerisation mtt E«i gS aa re ond 

HALS-Verbindungen hergestellt werden. Die so gewonnenen hochmolekularen hau> veromau g 
Polymeren zugemischt. 
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Erflndungsanspruch: fimnoen gekennzetchnet dadurch, daB 

VerfahrenzurHersteHungvon^^^ 

nichtflflchtige. mit den zu stabilisierenden Polymeren ™**££m und cvclischen Siloxanen. Abbruch der 

Verbtndungen unter Bildung einer SiOSi-Bindung gewonnen warden. 

Anwendungagebiet der Erflndung va , fllt|n . n i anazeitstabilisatoren mit HALS-Gruppen. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstallung von polymeren s.loxanhaltigen Langze.tstaD 
Die genannten HALS-Produkte haben folgende allgememe Formeln: 



L' (BA)„ 
A(BL') 2 
(L'BAB) n 
wobeiA 
8 
I' 



n - 1-3 



Polyoleflnblock 
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(SiO). 



R* 
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SiO~ 



-CH 2 CH 2 0H 2 P 
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n 



2 a 



0-20 



R 



R'= Me,H 
kann teil^reise durch 
_ R 2 ersetzt sein 

, a na.oge Verbindungen mit mono- Oder trifunktioneHen Silaneinheiten sind ebenfal.s moglich) 

^anntenS^^^ 
stabilisierenden Produkten. 

CharaJcteristikderbekanntentechnischenLdsungen K„H..n««„ ma r s tdurchDhvsikalischesZumischender 

.nderTechnikwirddieStabi.isiemngvonPolyme^ 

Stabillsatoren durchgefOhrt Auf Grund der hohen 

r Me Me 
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R, Si 
4-n 



i o— / \n-o- ! 

Me He i n 

L •* 



n = 1-4 



(SU 406833, 407908. 468942. 553262, 610843, 696022. 732324; DT 2204659) 

bzw. 



R Si 
4-n 



Me Me 



1T-R' 



Me Me 



R'= Alkyl.H 
n = 1-4 



M . , a n fl h.* <;:nr Bindnnaen der Substanzen nicht hydrolyseb standig sind, werden 
Sweitefhin hohermolekulare. Si-freie Verbindungen wie z.8. 
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^^^^^^ 
ZumBeispiel 




Polymerisation mit KOH 
(JA 57 168 916.) 

HALS-Produktes wirkungslos bleibt. Pnh >ni«fin e n bevorzuqt in die Oberflachenschichten wandern, so daS 

sS^SSSsste * 

Polymeren erreicht warden. 

DartegungdesWeaensderBrflndung OA1 _„ .. rfl .„„ anhar , ustB iien diemitdernzuschOtzenden Polymeren 

Aufgaba dar Erfindung tat as. Oberflachenschichten bafindan. 

weitestgehend vertragllch, hydrolysestab.l und n.cht ^^jS^^K-CoVolymtV.. dia an dan Siloxanblock 
Erfindungsgemall wird die Aufgaba dadurch gelflst ^^S^SSS^i^ ™ Herstellung der anderen 
gebundana HALS-Reste en*alten hergeatelrt werd^ copolymerisation von Olefinen 

Na-oderK-NaphthaIen)verwendet. , c;iiwanan wie z B Hexamethylcyclotrisiloxan (Da) Oder 

Bei der Copo»ymarisation der Olefin* «"* ^Svim verwendSen Initiator Polymeranionen desTyps AB bzw. 

OktamethylcyclotetrasiloxanlW.en^ 

-BAB- (A = Polyolefin, 8 « Polysiloxan) m.t J'«?J^^^^ t £S, an oiflrupp.n mit alkoxysilan- bzw. 

Oabei entstehen Produkte der allgemeinen Formeln: 

L'(BA)„ n - 1-3 

A(BL') 2 

(L'BAB)n 

wobeiA - Poiyoiefinblock 

B = Poiysiloxanblock . 

r - Silanyl Oder Siloxanyl mit HALS-Resten,z.B. 

sterisch gehinderte Piperidinreste, der allgemeinen Formal: 



R 2 R 2 R 1 =-CH CH 0 CH 0 



'2 2 2 
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t n » 

' 1 1 
R R 



HeJ L-Me 
I 

R' 



R'a Me,H 
R kann teilweise durch 
R 2 ersetzt sein 
R fc iAlkyl,Aryl 
0-20 



,2. 



(analoge Verbindungen mit mono- Oder trifunktionellen Sitaneinheiten sind ebenfalls mdglich) 
bedeuten. Fur das erfindungsgemaBe Verfahren kdnnen die HALS-Verbindungen z. 8. so hergestellt warden, daG zunachst nach 
bekannten Methoden 2,2.6,6-Tetramethyl- bzw. 1,2,2,6,6-F*entamethylpiperidin-4--ol gewonnen und mit Allylchlorid in den 
entsprechenden Allylether umgewandelt wird. Durch Addition von Alkoxysilanen der Formal : 

HSi(0R 3 ) 
» 2 a 

R 3-a 

an den Allylether entstehen Produkte derfolgenden Formel: 



MeJ U 



0CH 2 GH 2 CH 2 Si(0R 3 ) n 



H 3-i 



R'= Me,H 



Me R 2 =Alkyl,Aryl 

Me S 3=Me,Et . 

R ' n = 1-3 



0CH-CH o CHJ3i(0R 3 ) 
2 2 2| 2 
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WocheimVakuumtrockenschrankbei60°Cgetrocknet. w«rhmfli«kularan HALS-Verbindung zusammen mit dem 

(0 079MO0 Haxamethylcyclotrisiloxan <D,), gelost in 50ml Tetrahydrofuran, zugasatzt 
Im weiteren wird wie in Beispiel 1 beschrieben verfahren. 
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Verfahren zur Hareteltung von polymeren Langaertatabffleatoren mit HALS-Gruppen 



<kh Ti-i ..nd Aufaabe der Erflndung ist ea, gegen Ucht- und Saueretoffeiirwirkung langzeitgeschOtete Polymere 
SfEta Mr^«aemift3TdVe AUfgaba dadurch geldst, daS zunachst durch anioniache C*potymena,t,on 

Dniumor* h«rnAfltfiitt warden Zur Stabilisierung warden diese Polymere mit alkoxysiian* ozw. 

nTcht fluchtfg und befinden aich bevorzugt in der Oberfl8chenschicht des ™ymeren. Mh genngem Hnsatz an 
HALS-Verblndung wird eln mexlmaler Schutt vor Ucht und Saueratoff gewfihrieiatet. 
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Efffndurtgaartafinich: 

V rfahrenzurHarrteUu.HJvongagenUcht^^ 

hergeetellten Poryrneren ded Jrch gakannrakhnat. daU die be) der antanhchen ™ D^a a^n Jn 

Sttonnen ntatandenen Polymerkettan mlt Sllanoletandgruppan mit a*^"" ^I!™^!!^ HAll 
Bllanolgriippenhaltlgen Potym ere warden nachfolgend mlt alkoxyallan- taw. alkoxyalloxangruppenhaltlgan HALS- 
Verbindungen der Formal: 



R 2 R 2 



R 3 0(SiO) n SiOR 3 n a 0-20 



wobei R 1 - -CHgOHgCH-O 



Me^f I, He 
R'«Ife,H 

R 1 kann teilweiae durch R ersetzt sein 
R 2 =Alkyl,Aryl 
R 3 =Me,3t 

(mono- odor trHunWonelle Abbrecher srnd ebenfalla mogllch) bedeuten, umgeeew. 
Anwendungagebtet dar Erflndung 

Die Erflndung betritft ein Verfehren zur Heretallung von gegen Ucht- und Sauerstoffeinwfricung langzettgeachuWen Polymeren 

der ailgemeinen Formeln: 

L'iBAU n m 1-3 

MBL'h 

(L'BAB) n 

wobeiA - Poryoleflnblock 

L' " SilanvloderSHoxenyl mit HALS ^ 
der ailgemeinen Formal: 

,2 „2 „1 



R R = -CH 2 CH 2 CH 2 0 



*~(SiOL, SiC*' 



R 1 " R 1 ^jCX? 

lie "J -iQ 

a' 

R'» x5e,H 

R 1 kann teilweise durch 
R 2 ersetzt sein 

R 2 « Alkyl.Aryl 
n = 0-20 

(analoge Verblndungen mit mono- odar trifunktlonellen Silanelnheften aind ebenfalla mdglich). 
Charaktertstik dar bekaimten techntachen Loaungen 

In der Technikwird die Stabillalerung von Polymeren mit HALS-Verblndungen merat durch physlkaliacheaZumlschen der 
Stablllaatoren durchgefuhrt Auf Grund der hohen Ruchtigkeit nelgen die angawendeten Subetanzen bef derthermischen 
Verarbeitung Jedoch in erheWIch m MaBe aim Auadlffundteren. Oeahalb wurde vereucht, weniger fluchtige, bdhermolakulara 
Verblndungen zu errtwfckeln. Elne technieche Lfiaung wurde in der Syntheae von haherm lekularen Verblndungen wie z. B. 



OCH 2 CH 2 CH 2 Si(0R 3 ) 2 




R 2 



R 2 



R 3 o(ko) 

t n- 1 




Me 



CH 2 <3H 2 

f 2 f 2 

9 

/^ir^lte Me 



Me R'» Me,H 



jjg/^N^r Me Me <^<B< ^ Me 

Fortschritt der bisher bekaninten Usungen dar. 
AittfOhrunfisbdspMe . 

Pcrfymer sine Woche Im Vakuumtrockenschfank bei 80°C getrocknet 
(M, geldat in SO ml Tetrahydrofuran, zugesetzt. 

StabilialefungundAufarbeitungslahaBeisplaM |(mAi , 

9ai.pM.3bi.* Herstellungvo^^^ 



R Si 
4-n 



Ma .Me 
Me He 



n a 1-4 



(SU 406 833, 407 908, 468 942, 553 262, 610 843, 
696 022, 732 324; DT 2 204 659) 



R Si 
4-n 




H-R 



R'» AUcyl,H 
21 .= 1-4 



(SU 521 268: DT 2621 842, 2621 866) gefunden. Da die SlOCBlndungen der Subetanwn nicht hydrolysebeatandig aind, wrder. 
Si linoiw Lagemng durch LuftfiKichtlglt.lt niedermolekulare Fregmentegeblldet. die dann wiederum elne hohe ROchtlgkelt 
besttzen. 

Ea sind weiterhln hfihermoleltulare, Sl-freie Verbindungen, wle z. B. 



Me Me Me Me 

;-^yoi-(OH 2 ) 8 J-0-/^Vh 
r^^fe Me^Me 



Me Me 
R 

Me 



TINUVIII 770 (M 2 258 752) 
beachrieben. In einer anderen Loaungaveriante wurden geelgnete Verbindungen m hochmolelculafen Produltten polymerialert. 
z.8. 



Polymerisation mit KOH 




(JA 57 168 916) 



Dar Nachtell dieaer hohermoiekularen HALS-VerWndungen beatent darin, daS ale slch nur zu elnem gerlngan Tail an der 
r^ryetvrerrforydimethvlalloxan-Copolyniefen aua reirtem PotytflmethYlsitexan besteht (Clark. D.T.. Dllka, A. . Peeling. J.. 

"d«n™ an die durch enl niache Copolymerlaatton von Oleflnen mit cydlechen Siloxanan hergaateltten Mono- oder^ MM 
mft^Zn h.Cnpropv.grupp2?.Sg.n SiHoumverbindungen abbrichtund danach ^^"Se^ J- ^ 
Substttutt nderHatagenatomederHalogenpropylgmppenhydmxvlgruppenhalt.g uy-StaWieatoren, ■ 
ah^r^beraophenon.ein«hrt. BeldeeinbaumOflllchkaiten^dfOrdieHALS-Verblndunger, ungeeignetundfQhren nichtru 

don gewQnschton Produkton. 



ZelderEiflndung . , 

ZJelderErflruiungistea. durch HAl^^ 
OieHAIiWrup^neoltoslchbevorzug^^ 

thermbchan Brfiendlung dar Polymarer., wte z. B. Formgebung, nlcht verflOchtigen. E» .oil mit elnam relatlv o ring nAnt.il an 
HALS-VerWndung eln maxlmaler Ucht- und Oxydadoneschuti dar Polymeren erreicnt w rden. 
Dartegung dea Wasens dar Erflndung 

OteAufgeb derErflndungbesteMdarin,PolYmeremKHALS*eetenzuayT^^^ 

gebundan 1st alch be) dar Vererbettung nlcht varfldchtigt und sich bevonugt in dar OberMchensehlcht befindet Das 
erfndungsgemaee Varfahren zur Heratellung deranlgar Polymere baateht in elner atilonltchen Blodccopolymeriaatlon von 
Oleflnen mit cyeliechen Slloxanen und dam Abbruch dar Polymerisation mit Esaigsflura. Auf dlaaa Welse entstehen 
Blcckcopolymere mit SIOH-Endgruppen. Durch enschlieBende Umsetzung dar SiOH-Endgruppancopolymara mit alkoxysllan- 
bzw. altoxyafloxangruppenhaWgan HALS-Verttndungen warden unter ROH-Abspaltung und KnOpfung von sraSWindungen 
die HALS-Reste kovalent mil dem Polymer verknupft. Die anionlsdia Polymerisation wird bevorzugt In aprotischer, (z. B. Hexan) 
Oder aprotisch dlpolaran Loaungsmitteln (z.B. Tetrahydrofuran) durchgefOhrt die Polymeriaationstempefatur liegt be! -BO-C 
bis +60«C. Ala InWatoren warden matailorganiacha VarWndungen dar 1 . bla X Hauptgruppe des Periodenayatems (z. B. U-Alkyle) 
Oder alkalImetallaromBtBn.(z.B.Na- odar K-Naphthai«n)v8TW8Tidat 

Bai dar CopoJymertaation der Olefin* mit cycilscban Siloxanen, wle z. B. Hexamethyteydotrtaloxari (DJ Oder 
Oktamathyicydotetrasltoxan (DJ, antatahen in AbhBnglgkeit vom vafwandatan Initiator Polymeranionan desTypa AB bzw. 
-BAB" (A - Polyoiefin, B - Polyailoxan) mit Sllanolatendgruppen. DJeae Polymarmono- odar dlanionen warden bai 
Zimmertemparatur mit Esslgsaure abgebrochen. Anechllefiend warden die Sllanolgruppen mit altoxyslton- bmi'. 
altoxvalloxangruppanhaWgen HALS-Verblndungen unter leataryoacher Wlrkung elnarSn-organlachen Verbmdung umgesetzt 
Dabal entstehen Produkta dar allgamainan Formein: 
L'|BA)„ n- 1-3 
A(8n, 
(L'BAB)„ 

wobeiA - Polyotefinblocx 
B - PolyelloxanWock 

V m Silanyl oder Siloxanyl mit HALS-flesten,z.B. 

sterteeh gehinderte Plperidinreste, der allgemelnen Formel: 

R 2 R 2 R 1 = -CH 2 0H 2 CH 2 0 



(3x0 ) n SiO~ 



R 1 R 1 ^ 



Me 

R* 

R'» Me,H- R 1 kann teilweiae 
R 2 = AlkyiTSyl t du «*ch R ersetzt 



0-20 ! s e i n 



(analogeVerbindungen mit mono- odertritunlotenellanSIIenelnheltanalndebenfallamaglleh) 
badeii^.F^erfiiKlungagam8ltaVarfahre«konnandleHALS-VerblrKlunge fl 

bekennten Methodan S^^Tetramathyl-bzw. l,2A8.B-Pentamethvfpiperidin^ol gewonnen und mit Allyfchlorid In den 
entsprechenden Allylether umgewandeh wird. Durch Addition von Alkoxyailanen der Formel: 

HSiCOR 3 ).. 

3-n 

an den Allylether entstehen Produktedertelgenden Formel: 

0CH 2 CH 2 CH 2 Si(0R 3 ) n R'» Me,H 

j^S H 2 . n R 2 aAltyl,AT7l 

Me >J L*«ie R 3 «sfiie,St 
ue''**}r s Ue a = 1-3 



R" 

Die entsprechenden di- und trffunktionellen Alkoxyailane mit HAIS-Resten tonnen sehllelillch durch parti » HytMhjw In 
SloSoxarwumgewendeltwerden. Belapi lewelae reeglertein difuntalonellee Alkoxysilan nachfolgender Qletehung: 
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Abstract 



PURPOSE To extend the exposure or development latitude by using a specified polymer and a compound which produces a 

and I Tcompound whch produces a <Stion or anion seed under light or ionized radiation as pr.nc.pal. The Slly | 
nrn,,n«f?n the Dolvmer are easily eliminated by light or ionized radiation as a sensitizing means and by the action of a 
SnsKr so when bSSS^SS does not dissolve the polymer having silyl groups and dissolves a polymer prepay 
SSg sCgrSupsrJsed after irradiating light or ionized radiation on the pattern form.ng matenal e .positive pattern .s 
STXenVdeveloper which dissolves the polymer having silyl groups and does not d.ssoive a polymer prepd. by 
eliminating silyl groups is used, a negative pattern is formed. 
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Abstract 



PURPOSE To provide a polymer having a main chain composed of a chemically stable hydrocarbon chain hav ing reactive 
phenoS ^y^roup He t^inal or on side chain and useful e.g. as an agent for .mprovng compat.b.l.ty and 

cOn1t^~ -in' K of a saturated or most.y saturated hydrocarbon chain 

e g by ^ouTeXinterchange reaction of a hydrogenated polybutadiene havng alcohohc hydroxyl group at the 
terminal with methyl ester of hydroxybenzoic acid, thereby phenolatmg the polymer. 
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Abstract 



PURPOSE To readily obtain titled copolymer with narrow molecular weight distribution, by the first polymerization, in specific 
condition, of an intermediate prepared from a specific vinyl monomer and substituted silyl group-contg. compound, followed 
bv copolymerization between the formed polymer and a styrene compound. ■ , 

CONSTITUTION:First, an intermediate of formula II [Z is of formula III (m is 0-6), etc.] prepared by bringing (A) a vinyl 
monomer of formula I (X is amino) (e.g., p-aminostyrene) into contact with (B) a substituted silyl group-contg. compound of 
formula R<1 >R<2>R<3>Si-(R<1 >-R<3> are each alkyl or aryl) [e.g., (CH3SiCI] is subjected to polymerization in the 
presence of (C) an anionic polymerization initiator (pref. n-butyl lithium) to form a living polymer having recurring unit of 
formula IV which is then copolymerized with (D) a styrene compound of formula V (R is methyl; Q is vinyl, etc.) thus 
obtaining the objective copolymer having bond between recurring units of formulae VI and VII, respectively. 
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, p UR POSE:To obtain tit,ed copoiymer wit ; both ^^^X^^S^ from a 

copolymerization between a styrene compound and^tyrner omnea P ^ g otQn don 

vinyl monomer and substituted s.lyl 9^ S^^^ prepared by bringing (A) a viny monomer of formula I 
CONSTITUTIONS intermediate of formula II (Z 's °f formu ia J t J ^, v , gr oup-contg. compound of formula 
(X is am no) (e.g.. p-amino styrene) into contact wrth ^^^^^SeZ subjected to polymerization .n the presence 

between recurring units of formulae VI and VII, respectively. 
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